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PROCEDE CONTINU DE PREPARATION &E LACTATE D'ETHYLE 



La presente invention concerne un proc£de de preparation de lactate 
5 d'dthyle ayant une purete superieure d 97 % it partir d'acide lactique ou d'une 
composition d'acide lactique. 

Le lactate d'ethyle peut Stre utilise seul ou en combinaison avec d'autres 
solvants, comme agents de hettoyage et de d6graissage en machine et en milieu 
non aqueux de surfaces solides telles que les pieces metaliiques, les ceramiques, le 
10 verre, les matieres plastiques ayant ete souillees par des huiles ou des graisses 
d'usinage et/ou de leur protection temporaire. 

II peut etre egalement utilise pour le defluxage des circuits imprimes, 
operation qui consiste a eliminer le flux de soudure. 

Les methodes les plus utilisees Industrie I lement pour obtenir le lactate 
15 d'ethyle consistent en une reaction d' ester if ication catalysee le plus souvent par 
des acides, selon la reaction : 

CH 3 CH(OH)C0 2 H + EtOH ^ CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 CH 3 + H 2 0 (1) 
Cependant, la mise en oeuvre de cette reaction se trouve compliquee du 
fait de la presence d'un groupe hydroxyle sur la molecule d'acide lactique. 
20 L'esterification peut done se faire entre deux molecules d'acide lactique, 

puis se poursuivre pour donner des oligomeres d'acide lactique selon les schemas 
suivants : 

2CH 3 CH(OH)C0 2 H ^= HOCH(CH 3 )C0 2 CH(CH3)C0 2 H + H 2 0 (2) 
25 II 

II + CH 3 CH(OH)C0 2 H =5±= HOCH(CH 3 )C0 2 [-CH(CH 3 )C0 2 ] 2 H + H 2 0 (3) 

III 

ou 




nCH 3 CH(OH)C0 2 H ^ HOCH(CH 3 )C0 2 [CH(CH 3 )C0 2 ]„.iH+H 2 0 (5) 

V 
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Selon les conditions operatoires generalement utilisees, le lactide (IV) ne 
se forme pas. Par contre, les oligomeres (II), (HI) et/ou (V) ont ete d£tectees 
pour la bonne raison qu'industriellement, on utilise des solutions commerciales 
d'acide lactique. 

5 Par composition d'acide lactique, on entend pr£sentement toute solution 

aqueuse d'acide lactique, quels que soient son procede d'obtention et ses 
caracteristiques, ladite solution ayant une purete en acide lactique tres variable. 

II peut s'agir en particulier de solutions du commerce a 50, 80, 87 ou 90 
% de composes organiques, etant entendu que de telles solutions sont en fait des 

10 melanges d'eau, de monomferes, de dimeres et d'oligomeres superieurs d'acide 
lactique. 

Done, pour fabriquer de fagon productive le lactate d'ethyle (I), it faut, 
non seulement, esterifier I'acide lactique monomere mais egalement 
depolycondenser les oligomeres d'acide lactique. 
15 Sinon, on obtient, par esterification des oligomeres de I'acide lactique, 

des oligomeres du lactate d'ethyle selon la reaction : 

CH 3 CH(OH)C0 2 [CH(CH3)C0 2 ]„ H + C 2 H 5 OH > 

CH 3 CH(OH)C0 2 [CH(CH 3 )c:(0)] n OC 2 H5 ♦ H 2 0 (6) 

■20 - - * " ■ ~ 

Aussi, pour minimiser, voire supprimer, la formation des oligomeres du 
lactate d'ethyle, provenant de la reaction (6), il est necessaire d'utiliser un exces 
important d'6thanol, et, generalement on utilise un rapport molaire ethanol / acide 
lactique au moins egal d 2,5. 
25 Par ailleurs, il y a lieu de noter que lors de la purification du lactate 

d'ethyle brut obtenu par esterification de I'acide lactique avec I' ethanol, une 
reaction de transesterification entre deux molecules de lactate d'ethyle peut se 
produire selon la reaction : 

30 2CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 CH 3 &*&&&h CH 3 CH(OH)C0 2 CH(CH 3 )C0 2 CH 2 CH 3 + CH 3 CH 2 OH (7) 

Cette reaction de transesterification (7) est generalement conduite en 
presence de catalyseurs basiques, d'orthotitanates d'alkyle ou de complexes d 
base de zirconium. 

35 Mais elle peut se produire Egalement par chauffage lors de la purification 

du lactate d'ethyle et, af in de I'eviter, on opere generalement la purification sous 
pression reduite. 
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Ainsi r I'esterif ication de I'acide lactique en lactate d'ethyle est rendue 
plus compliquee par : 

- la presence d'oligomeres de I'acide lactique dans les compositions d'acide 
lactique de depart qu'il s'agit de depolycondenser pour obtenir I'acide 

5 lactique, 

- la competition entre I'esterif ication attendue (acide lactique, ethanol) et 
deux est^rifications qui conduisent a la formation de lactate d'ethyle 
oligomfere (une estdrifi cation entre I'acide lactique et le lactate d'ethyle, une 
autre entre l'6thanol et un oligomere de I'acide lactique). 

10 En outre, la demanderesse a constate qu'il pouvait se former un azeotrope 

binaire eau - lactate d'ethyle compliquant ainsi I'elimination de I'eau du lactate 
d'ethyle. 

II est done necessaire de produire lors de I'esterif ication de I'acide 
lactique par I* £thanol, un lactate d'ethyle ayant une teneur en eau aussi faible que 
15 possible pour le soumettre: a une purification consistant en une distillation sous . 
pression r£duite. 

Aussi, pour eliminer I'eau formee selon la reaction principale (1) et ^ 
6ventuellement selon les reactions (2) et (3), du milieu reactionnel d'esterif ication ?£' 
comprenant un melange d'acide lactique, d'ethanol, de lactate d'ethyle, d'eau et V 
20 d'oligomeres, la methode la plus simple est d'utiliser I'azeotrope eau-ethanol. a 
Mais, cela conduit a un melange ethanol - eau non recyclable directement 
dans le milieu reactionnel et, par consequent conduit a un procede d'esterif ication £ 
peu economique industriellement. 

Pour ce faire, il est done necessaire d'effectuer la separation de I'eau de 
25 i'ethanol par une technique differente de la distillation. 

Dans le brevet americain 5, 723,639, I'eau est selectivement elimin6e du 
milieu reactionnel en le vehiculant a trovers une membrane de pervaporation. 

Cependant, cette fagon d'opdrer est une operation coOteuse qui utilise une 
technologie peu mise en ceuvre dans I'industrie chimique de base. 
30 La demanderesse a trouve que, dans un procede de preparation de lactate 

d'ethyle par esterif ication d'acide lactique - ou d'une composition d'acide lactique 
(telle que definie precedemment), il 6tait possible d'6liminer aisement et 
dconomiquement I'eau du milieu reactionnel d'esterif ication. 

La pr£sente invention concerne done un procede continu de preparation de 
35 lactate d'ethyle (I) par est&rification d'acide lactique [- ou d'une composition 
d'acide lactique] au moyen de l'6thanol selon la reaction (1) : 
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CH 3 CH(OH)C0 2 H + CH 3 CH 2 OH ^ CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 CH 3 + H 2 0 (1) 

I 

qui consiste a faire reagir ledit acide lactique avec I'ethanol scion un rapport 
molaire initial ethanol/acide lactique au moins egal a 2,5 et, de preference, allant 

5 de 3 d 4, en presence d'un catalyseur, au reflux du milieu reactionnel qui se situe 
vers 100°C et sous une pression absolue allant de 1,5 a 3 bars, et, de preference, 
allant de 1,5 a 1,8 bars ; ledit procede etant caracterise en ce que Ton extrait, en 
continu, du milieu reactionnel d'esterification un melange gazeux eau-£thanol 
proche de I'azeotrope, puis que Ton deshydrate ce melange gazeux directement au 

10 moyen de tamis moleculaires puis que I'on recupere de ladite deshydratation un 
flux gazeux d'ethanol pouvant etre recycle au milieu reactionnel d'esterification et 
un flux constitue d'eau et d'ethanol qui est soumis a une distillation de laquelle on 
obtient de I'eau et un azeotrope eau-ethanol qui est injecte en tete de la colonne 
de distillation du melange gazeux extrait du milieu reactionnel d'esterification ; 

15 puis que Ton extrait en continu du lactate d'ethyle brut qui est soumis h une 
purification par distillation fractionnee sous pression reduite de laquelle on 
obtient un lactate d'ethyle de haute purete et des produits lourds eventuellement 
recyclables au milieu reactionnel d'esterification. 

Selon la presente invention la deshydratation du melange gazeux extrait 

20 du milieu reactionnel est effectuee au moyen de la technique dite PSA « pressure 
switch adsorption » qui consiste a realiser I' adsorption selective d'eau en faisant 
passer, a une pression identique d celle appliquee au milieu reactionnel 
d'esterification, le melange eau-ethanol proche de I'azeotrope sous forme gazeux 
a trovers un lit de tamis moleculaire - etape d'adsorption - puis a desorber I'eau 

25 prealablement adsorbee en abaissant la pression en-dessous de 300 mbar, et, de 
preference, en dessous de 100 mbar - etape de d6sorption. 
Ces deux Stapes sont realisees alternativement. 

Selon la presente invention, I'ethanol anhydre recupere dans I'etape 
d'adsorption est avantageusement recycle dans le milieu reactionnel 
30 d'esterification, tandis que la phase riche en eau subit une distillation afin de 
r£cuperer I'eau pure et un azeotrope eau-ethanol qui est injecte en tete de la 
colonne de distillation du melange gazeux eau-ethanol extraite du milieu 
reactionnel assurant ainsi le reflux dans ladite colonne, non munie de condenseur. 
La reaction est avantageusement realisee en presence d'un catalyseur acide 
35 soluble ou insoluble dans le milieu reactionnel d'esterification. 

A titre d'exemple de catalyseurs solubles utilisables selon la presente 
invention, on citera H 2 S0 4 98 %, H 3 P0 4 , I'acide methane sulf onique. 
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De preference, on utilisera H2SQ4 98 %. 

Le catalyseur, selon Tinverrtion est utilise a des teneurs molaires allant de 
0,1 % a 4 % et, de preference, a des teneurs allant de 0,2 % a 3 % par rapport a 
I'acide lactique iOO % mis en ceuvre. 
5 Selon la presente invention, on peut operer dans un reacteur agite, ou 

selon une technologie dite d lit fixe. Dans ce dernier cas, on utilisera des 
catalyseurs solides tels que les r6sines echangeuses d'ions du type Amberlyst 15. 

Le temps initial ou de mise en regime de Testification peut varier dans 
une large mesure. II est generalement au plus egale a 12 heures et, de preference, 
10 compris entre 5 et 12 heures. 

Le flux des produits sortant du milieu reactionnel d'esterif ication 
comprenant majoritairement du lactate d'ethyle et de I'ethanol, ainsi que des 
traces d'eau et des lourds (oligomeres) est soumis d une distillation fractionnee 
sous pression rSduite selon les techniques habituelles de I'homme de Tart. 
15 On obtient en tete un lactate d'ethyle de purete au moins egale d 99 % et 

en pied de distillation, des lourds qui peuvent etre recycles dans le milieu 
reactionnel d'esterif ication. 

Le procede selon la pr£sente invention peut etre mis en osuvre dans un 
dispositif tel que represents sur la figure 1. 
20 Ce dispositif comprend : 

- un reacteur (1), eventuellement muni d'une agitation, equipe de sondes de 
temperatures, d* alimentations en acide lactique (2), en ethanol (3) 'et en 
catalyseur (4) ; 

- une colonne de distillation (5) sans condenseur ayant entre 5 et 15 plateaux 
25 theoriques, alimentee en phase gazeuse extraite du reacteur (1) via 

Talimentation (6) ; 

- un dispositif PSA (7) constitue de 2 colonnes (A et B) identiques remplies de 
tamis moleculaire qui fonctionnent alternativement en adsorption et en 
desorption, ledit dispositif PSA, alimente en phase gazeuse de la colonne de 

30 distillation (5), via I'alimentation (8) est muni d r une sortie (9) reliee d la 
colonne fonctionnant en adsorption permettant I'dlimentation du reacteur 
d'esterif ication en ethanol (gazeux) et d'une sortie (10) reliee in la colonne 
fonctionnant en desorption permettant d'alimenter une colonne de distillation 
(11) en melange eau-6thanol ; ladite colonne de distillation(ll) est munie d'une 

35 sortie (12) pour 6vacuer Teau et d'une sortie (13) pour acheminer Tazeotrope 
eau-ethanol vers la tete de la colonne de distillation (5) ; 
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- une sortie des produits d' ester if ication (14) alimentant une zone de 
purification (15) de laquelle sort, via (16) I'ethanol avec de I'eau, via (17) le 
lactate d'ethyle pur et via (18) des lourds qui peuvent etre recycles au 
reacteur d'estdrif ication apres une purge en (19). 
5 Le procede selon la presente invention s'applique tout particulierement a 

Tester if ication par I'ethanol de Tacide lactique contenu dans des compositions 
d'acide lactique commerciales telles que def inies precedemment. 

De preference, on utilisera des compositions d'acide lactique a 87 % en 
poids d'acide lactique. 
10 Le procede selon la presente invention permet de converter totalement 

I'acide lactique desdites compositions et de depolymeriser les oligomeres presents 
dans lesdites compositions d'acide lactique utilisees, 

Le lactate d'ethyle provenant du reacteur d 1 ester if ication contient peu 
d'eau, ce qui permet de le purifier aisement. 
15 La fagon d'operer selon la presente invention permet egalement d'extrai- 

re du milieu reactionnel une phase gazeuse quasiment depourvue du lactate 
d'ethyle forme. 

L'exemplequi suit illustre Tinvention. 
EXEMPLE 

20 - Preparation de lactate d'ethyle 

On realise un essai dans un dispositif tel que represents sur la figure 1. 
Le reacteur (1) a une capacite de 21 

Le systeme PSA (7) est constitue par 2 colonnes identiques (A etB) remplies 
de tamis moleculaires siliporite NK30, 3A. 
25 La colonne de distillation est remplie avec un garnissage Sulzer Ex de 

diametre egal d 20mm. Elle a 10 plateaux theoriques. 
La marche de I'essai a ete la suivante : 

Dans un premier temps on conduit I'esterif ication d'une composition d'acide 
lactique par de I'ethanol, en batch, dans le reacteur (1). On opere a une 
30 pression superieure d la pression atmospherique et a une temperature voisine 

de 100°C. 

Puis, dans un second temps, lorsque le taux de conversion de i'acide lactique a 
atteint environ 95 %, on poursuit la reaction d'estSrif ication en continu 
conf ormement a la presente invention, selon des conditions operatoires 
35 d£crites ci-apres. 

Ester if ication en batch (mise en regime) 
Dans le reacteur (1) on introduit : 
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- 391 g d'une composition d'acide lactique d 87 % soit 342 g d'acide lactique 
100 % (3,8 moles). 

- 667,4 g d'dthanol absolu soit 14,5 moles ; ce qui correspond 6 un rapport 
molaire initial ethanol/acide lactique 6gale a 3,81. 

5 - 3,3 g d'H 2 S0 4 98 % (0,033 mole), soit 0,86% molaire par rapport a I'acide 
lactique mis en ceuvre. 

On met le reacteur sous une pression de 1,5 bar puis on agite le milieu 
reactionnel que Ton porte au reflux ce qui correspond d une temperature 
sensiblement egale a 100°C 

10 Pour conduire le batch d conversion totale - superieure a 95 % - on extrait 

en continu du milieu reactionnel un melange gazeux comprenant de I'eau et de 
I'ethanol, au moyen de la colonne de distillation (5), a une temperature de pied de 
colonne voisine de 100° C et une pression absolue egale a 1,5 bar puis on 
deshydrate ce melange en Penvoyant dans le systeme PSA (7) qui fonctionne sous 

15 une pression absolue de 1,5 bar duquel sort en (9) de I'ethanol pur qui alimente en, 
continu le milieu reactionnel d'ester if ication contenu dans le reacteur et en (10) 
lors de I'etape de desorption un melange eau-ethanol qui est distille dans la colonne 
de distillation (11) de laquelle sort en (13) un azeotrope eau-ethanol qui est dirige 
vers la tete de colonne de distillation (5) permettdnt ainsi d'assurer le reflux en 

20 tete de ladite colonne de distillation. L'eau sort en (12). 

L'avancement de la reaction est effectue en determinant le taux de 
transformation de I'acide lactique, mesure par CPS. 

Lorsque le taux de transformation de I'acide lactique a atteint environ 95%- 
ce qui est atteint environ au bout de 6 heures, I'esterifi cation est poursuivie en 

25 continu. 

Le PSA fonctionne de f agon identique durant toute la fabrication. 
Esterif ication en continu * 
Alors, simultanement, le milieu reactionnel d' esterif ication est aliment^ en 
continu par : 

30 - de la composition d'acide lactique 87 %, 

- de Tethanol f rais plus de Pdthanol recycle via (9), tout en maintenant le 
rapport molaire 6thanol frais/acide lactique voisin de 4, 

- de I'acide sulfurique 98 % et des lourds provenant de la zone de 
purification (15) via (18). 

35 Simultanement, on sort par la conduite (14) un melange comprenant le lactate 

d'ethyle, de Tethanol, H2SO4 et des traces d'eau ; ledit lactate d'ethyle brut etant 
purif ie par distillation sous pression reduite dans la zone de purification (15). 
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Lorsque le systeme est en regime stationnaire, on suit d'une part 
1'esterification en analysant le taux de conversion et le rendement de 
I'estdrif ication (par CPS), d'autre part, on suit la distillation en analysant le binaire 
recueilli en tete de la colonne (5) qui f onctionne avec un taux de reflux voisin de 
5 0,27. Le temps de sejour est de 6 heures. 

Aprfes le renouvellement de 4 fois le reacteur, soit 30 heures de 
fonctionnement (y compris le temps de reaction en batch) on a en sortie de la 
colonne (5) un melange gazeux ayant la composition ponderate (moyenne) suivante : 

- 3,9%d'eau, 

10 - 96,1 % d'ethanol, 

et en sortie du reacteur (14), un melange ayant la composition ponderate (moyenne) 
suivante : 

- 2,2 % d'eau 

- 66,3 % d'ethanol 

15 - 27,6 % de lactate d'ethyle 

- 1,3 % de dim&re du lactate d'ethyle. 
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REVENbICi4TIONS 

1, Procede continu de preparation de lactate d'ethyle (I) par esterification 
5 d'acide lactique [-ou d'une composition d'acide lactique] au moyen de P£thanol 

selon la reaction (1) : 

CH 3 CH(OH)CO z H + CH3CH2OH CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 CH 3 + H 2 0 (1) 

I 

10 

qui consiste a faire reagir ledit acide lactique avec l'6thanol selon un rapport 
molaire initial 6thanol/acide lactique au moins egal a 2,5, en presence d'un 
catalyseur, au reflux du milieu reactionnel qui se situe vers 100°C sous une 
pression absolue allant de 1,5 d 3 bars, et, de preference, allant de 1,5 a 1,8 

15 bars : ledit procede etant caracterise en ce que Ton extrait en continu, du 

milieu reactionnel d'esterification un melange gazeux eau-ethanol proche de 
Pazeotrope; puis que Ton deshydrate ce melange gazeux directement au 
moyen de tamis moleculaires puis que Ton recupere de ladite deshydratation 
un flux gazeux d'ethanol pouvant etre recycle au milieu reactionnel 

20 d'esterification et un flux constitue d'eau et d'ethanol qui est soumis a une 

distillation de laquelle on obtient de Peau et un azeotrope eau-ethanol qui est 
injecte en tSte de la colonne de distillation du melange gazeux extrait du 
milieu reactionnel d'esterification ; puis que Pon extrait en continu du lactate 
d'ethyle brut qui est soumis a une purification de laquelle on obtient un 

25 lactate d'&thyle de haute purete et des produits lourds. 

2. Procedd selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise un rapport 
molaire initial ethanol/acide lactique allant de 3 a 4. 

30 3. Procedd selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, pour la 
deshydratation du melange gazeux extrait du milieu reactionnel au moyen de 
tamis moleculaire, on utilise la technique dite PSA "pressure switch 
adsorption". 

35 4. Proc6d£ selon la revendication 3, caracterise en ce que I'on realise 
qlternativement Padsorption selective d'eau en faisant passer a une pression 
identique & celle appliquee au -milieu reactionnel d'esterification le melange 
eau-ethanol proche de Pazeotrope sous forme gazeux ii travers un lit de 
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tamis moleculaire puis la ctesorption de I'eau prealablement adsorbee en 
abaissant la pression en-dessous de 300mbar, et, de preference, en-dessous 
de 100m bar, 

Procedd selon la revendication 1, caracterise en ce que les produits lourds 
issus de la purification du lactate d'ethyle sont recycles dans le milieu 
reactionnel d'esterif ication. 




FIGURE 1 
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documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



INES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



